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Method and apparatus for heat treatment of glass materials and natural materials 
specifically of volcanic origin 

Field of invention 

The invention relates to a method of heat treatment glass and natural materials 
specifically of volcanic origin. Under the heat treatment of glass materials it is to be 
understood melting or refining of glass cullet, glass batches or mixtures thereof or 
hardening or forming glass. The materials of volcanic origin such as basalt, granite, 
marble, andesite, syenite, etc. are accordingly subjected to melting or refining or 
hardening and forming to obtain utility goods such as floor tiles, wall tiles, rods, bars, 
fibers, insulating wool, artistic objects and various glassware etc. In addition, the 
invention relates to an apparatus for performing this method. 

Description of prior art 

At the present time the melting of glass or production of glass melt or mother glass as 
well as melting of natural materials specifically of volcanic origin such as basalt is 
effected almost exclusively in glassmaking furnaces or melting furnaces heated by 
gas burners. Such furnaces show heavy weight and robustness. The furnace is to be 
heated as a whole and must be provided with thick insulation layers - fireclay what 
considerably affects its mobility i.e. the possibility of moving it from place to place 
for example for exhibition purposes. Moreover, the combustion of considerable 
amount of gas results in the generation of notably amount of hazardous flue gases 
affecting environment and also in strong heat radiation into the working place area 
what makes the working conditions unpleasant. There have been efforts to replace 
such glassmaking furnaces by electrically heated furnaces but due to specific 
parameter requirements such as temperature, glass output and energy consumption 
such efforts resulted in their limited use mostly for economic reasons. The 
requirement for quick melting of glass or natural materials by classic heating methods 
faces the main problem of considerably low thermal conductivity of such materials. 
In addition, certain types of glasses or materials especially those containing iron such 
as welding glass or basalt effectively reflect the infrared radiation so the temperature 
profile is sharply decreasing from the surface to the inside of the material so that the 
thickness of the batch material must be limited. 

Attempts to make use of a micro wave technology has encountered serious 
difficulties since most types of glass are well transparent for micro wave i.e. glass 
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does not absorb microwaves at the ambient temperature and has to be activated in 
some way i.e. make it capable to absorb microwaves. It is also known that at certain 
temperature - about 500 °C and more the positively charged particles of alkaline ions 
vibrating in the negative charged interstitial position begins to act as oscillating 
dipole which is the basic condition for absorption of microwaves. The pre-heating 
may be effected for example by electrical heating what of course requires a hybrid 
furnace i.e. a furnace provided with combined electric and microwave heating which 
design is relatively costly and restrictive in capacity. Some authors have used for the 
preheating of transparent materials such as asbestos and kieselguhr various additives 
capable to absorb microwaves, for example powdered iron, iron trichloride, or borax ( 
F.G. Wihsmann, R. Kokoschko, K. Forkel, "Glassmaker and Ceramicmaker " 46 75 ( 
1996 ). However, such materials proved to be unsuitable as additives to glass 
materials since they react with the glass mass and undesirably change the glass 
composition and structure. Other authors used for the batch preheating a microwave 
absorbing envelop or they hydrated the material before its melting ( MJ\ Knox, GLJ. 
Copley, "Glass technology" 38, 91 (1997). Neither these activating methods are 
perfect since by using a wave absorbing envelop the microwaves are hindered from 
penetrating into the batch and the heating is distributed by radiation as in the case of 
the classic heating processes. On the other hand with the majority of types of glass 
neither the hydration nor wetting provides sufficient means to warm up the batch to 
the temperature required. 

The object of the invention is to providfe a new method of heat treatment of 
glass materials and natural materials specifically of volcanic origin which enables 
melting, refining or hardening of such materials under specific conditions by applying 
the microwave technology in the full temperature range^required and to all types of 
materials notwithstanding the composition or structure thereof 

Another object of the invention is to provide an apparatus for performing said 
method operated in both the batch or continuous process. 

Summary of the invention 

In accordance with the foregoing the treated material is exposed to microwave 
radiation at frequency range from 1 MHz to 10 GHz and temperature range from the 
ambient temperature to 1800 °C in a batch or continuous production process. 
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More specifically, the frequency of the microwave radiation is elected within 
the range from 1 to 100 MHz, preferably 27 MHz, from 500 MHz to 10 GHz 
preferably 896 MHz, 915 MHz and 2450 MHz. 

To ensure safe and quick heating throughout the full temperature range the 
glass or natural material that is subjected to a melting and /or refining process contains 
an inert additive selected from the group comprising carbides, nitrides or borides in an 
amount from 1 to 100 g preferably 5 to 50 g per 1 kg of the glass or natural material. 

More specifically, the inert additive is elected from the group consisting of 
tungsten carbide -WC, silicon carbide - SiC, boron carbide - B4C, titanium carbide - 
TiC or vanadium nitride - VN, boron nitride - BN, silicon nitride - S13N4 or titanium 
boride - TiB 2 , niobium boride - NB2, vanadium boride - VB2, tungsten boride - 
WB2, zirkonium boride ZrB2, and aluminum boride AIB2 or a mixture thereof. 

The glass material may comprise glass cullet form common waste glass of any 
kind or glass batches of all types or mixtures of glass cullet and glass batch and the 
natural material may comprise basalt, granite, marble, andesite, syenite, and other 
materials absorbing the micro wave radiation. 

An apparatus for performing the method consists substantially of a microwave 
furnace comprising an outer shell provided with a cover and an inner shell and at 
least one microwave generator with double emission and total power from 0.1 to 1 kW 
per 1 kg of the processed glass or natural material arranged substantially in the 
intermediate space in between the outer shell and inner shell and a tank disposed 
inside the inner shell. 

The inner space of the furnace is advantageously filled up with a heat insulating 
material having a heat resistance up to 1750 °C elected from the group consisting of 
aluminum oxide - corrundum and silicon oxide - quartz anchj&e furnace cover is provided 
with at least one safety switch and a fill neck engaging a contactless infrared sensor with a 
connection for transmitting its signal to a thermometer and controller provided with a 
microprocessor for the microwave generator control. To enable continuous process the 
tank is provided with a side or bottom tapping point. The easy mobility of the furnace is 
secured by transporting wheels mounted on the outer shell. 

The method and apparatus according to the invention are based on the 
application of microwave energy for selective heating of glass, glass materials, 
natural materials especially of volcanic origin such as basalt, granite, marble etc.. The 
applied technology may ensure that only the material required to be heated up is 
exposed to the heating effect uniformly in its whole volume while the adjacent space 
remains unaffected by the heat. In this way the supplied energy is used exclusively for 
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melting, refining or hardening of the material required and it is not necessary to heat 
up the whole body of the furnace. 

Another advantage of the invention results from applying inert materials ( for 
example silicone carbide ) as additives to the glass mass or batch. Such inert materials 
are strong absorbers of microwaves even at the ambient temperature while the 
properties of glass or natural materials remain unaffected. In this way any type of 
glass may be melted notwithstanding the extent to which the glass is capable to absorb 
microwaves as well as the glass composition and particles size including any glass 
batches or natural materials specifically of volcanic origin containing a metal for 
example. The melting process is extremely accelerated and is determined only by the 
heat resistance of a ceramic crucible. A metallic or graphite crucible cannot be used 
due to their unfavorable interaction with microwaves. 

Any undesirable phenomena such as material loss or its oxidation by air 
oxygen are fully suppressed in the microwave melting process. The required 
properties of the material processed are completely preserved yet may be altered by a 
controlled modification of the melting regime. For example, by an appropriate 
application of the microwave energy in a glass batch melting process glass of different 
properties may be obtained that cannot be produced in the classic glassmaking 
furnaces ( for example with respect to its morphology, microstructure or mechanical 
strength etc. ). 

The advantages of the invention based on the application of microwave 
heating technology including modified microwave furnace may be summarized as 
follows: 

quick and in volume heating - the in volume heating means the effect of 
microwaves to heat materials almost uniformly from the volume center to its outer 
border in contrast to the classic heating; 

selective heating - the selective heating means that only the material required 
is heated up while its surrounding remains cool; 

the furnace need not be permanently supplied by energy - the furnace may be 
switched on or off at any time, i.e. it need not be operated continuously; 

low electric energy consumption resulting in substantially lower operation 
costs - this benefit arises from the preceding attributes; 

harmless working conditions - no hazardous combustion gases are generated 
neither the temperature at the working place is increased. 
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In addition, besides for the mere melting purposes the furnace may be used for 
refining, hardening or forming of various glass materials, melting of several glass 
samples for example to serve the purpose of color decorations or processing of molten 
natural materials to produce utility goods such as floor tiles, wall tiles, rods, bars, 
fibers insulating wool artistic objects etc. 

Brief description of drawings 

The accompanied drawings shows o schematic vertical sectional view of one 
possible embodiment of the apparatus according to the invention. 

Description of the preferred embodiment 
Example 1 

5 kg of crushed transparent glass cullet of particle size from 2 to 6 mm and 100 
g of compact tungsten carbide (WC ) were charged into a ceramic crucible with a 
capacity of 4 liters ( 1 ) in volume whereupon the crucible was put into a microwave 
furnace. After closing the furnace cover the crucible contents was heated up by means 
of microwave radiation with a frequency 2450 MHz and power 4 kW until the batch 
was melt. The glass melt was maintained at a temperature of 1200 ± 50 °C and 
processed in forming various utility items. 

Example 2 

2 kg of the mixture consisting of a lead crystal batch and 50 g of compact 
tungsten carbide (WC ) were charged into a ceramic crucible with the capacity of 4 
liters then the crucible was put into a microwave furnace. After closing the furnace 
cover the crucible contents was heated by microwave radiation at a frequency of 2450 
MHz and power 2 kW until the glass was melted and then the glass melt was refined 
at a temperature of 1450 °C and thereafter at 1200 ± 20 °C. The glass melt was 
further maintained at this temperature and utilized in production of various utility 
items. 

Example 3 

The glassmaking process according to example 2 was repeated under 
substantially the same conditions with the exception that as additives the following 
compounds were employed one after other: tungsten carbide -WC, silicon carbide - 
SiC, boron carbide - B 4 C, titanium carbide - TiC or vanadium nitride - VN, boron 
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nitride - BN, silicon nitride - Si 3 N 4 or titanium boride - TiB 2 , niobium boride - NB 2> 
vanadium boride - VB 2 , tungsten boride - WB 2 , zirkonium boride ZrB 2 , and 
aluminum boride A1B 2 . 

Example 4 

10 kg of glass cullet originating from the waste packing glass such as bottles, 
jars etc. and 200 g of the compact tungsten carbide (WC ) were placed inter a ceramic 
tank 10 liters by volume provided with a side or bottom tapping point. The tank was 
placed into a microwave furnace which was closed and switched on to run at the 
highest power. The glass cullet was melted and refined by the micro wave radiation 
effect and the glass melt was withdrawn through the bottom or a side tapping point to 
be further processed. The furnace was provided with inlet and outlet means so that the 
whole process could be carried out in a continuos mode. 

Example 5 

5 kg of glass crushed basalt of particle size from 0.2 to 60 mm were put into a 
ceramic crucible with the capacity of 4 liters and the crucible was placed into a 
microwave furnace. After closing the furnace the batch in crucible was heated by a 
micro wave radiation at a frequency of 2450 MHz and power 4 kW until the batch 
was completely melted at a temperature of 1600 °C and then this temperature was 
reduced to 1200 °C. The molten basalt was then maintained at 1200 ± 20 °C and 
further processed in various utility goods. 

Example 6 

8 kg of crushed basalt of panicle size from 0.2 to 60 mm were put into a ceramic 
crucible having the capacity of 10 liters and the crucible was put into a microwave 
furnace. After closing the furnace the batch in the crucible was heated by microwave 
radiation at a frequency of 915 MHz until the batch was completely molten at a 
temperature 1400 °C and then this temperature was decreased to 1200 °C. The molten 
basalt was then maintained at a temperature of 1200 °C and further formed by 
drawing to fibers or blowing to an insulating wool. 

Example 7 

30 kg of natural material selected from the group consisting of basalt, granite, 
marble, optionally in mixture with additives selected from the group of carbides, 
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nitrides and borides in an amount of 1 to 10 % by weight for the purpose of 
accelerating of the melting were put into a ceramic tank with the capacity of 20 liters. 
The material was melted by the effect of microwave energy and maintained molten at 
a temperature from 1400 to 1450 °C and then withdrawn through a bottom outlet. 
Simultaneously, the amount of the withdrawn molten material was compensated by 
substantially continuous supply of a raw material wherein the feed rate was 
controlled in order to maintain a substantially constant volume of the molten material 
in the tank. 



A batch or alternatively continuous operated glassmaking furnace comprises 
an outer shell 8.2 and an inner shell 8.1. The inner shell 8.1 defines a heat insulated 
inner space which is filled up with an insulating refractory material 3 of aluminum 
oxide - corundum. This material is permeable for microwaves even at high 
temperatures. Microwave generators called magnetrons 1.1, 1.2, 1.3, 1.4 are 
mounted on the inner shell 8.1 and extend into the intermediate space between the 
inner shell 8.1 and the outer shell 8.2. In this intermediate space fans 4 for cooling 
magnetrons 1.1 - 1.4. are located. The upper part of the glass furnace is provided 
with a cover 10 having an upwardly projecting fill neck 7. The fill neck 7 is 
connected over a conduit 12 to a storage reservoir 11 of batch material. The cover 10 
is further provided by two safety switches 9.1, 9.2 . The fill neck 7 is engaged with an 
infrared sensor 5 connected to a thermometer and temperature controller 6 equipped 
with a microprocessor for controlling the operation of the furnace. The bottom of the 
outer shell 8.2 is fitted with transport wheels 14. A tank 2 for receiving the batch 
material is situated in the insulated space its upper part being connected to the fill 
neck 7 while the bottom thereof is connected to the tapping point 13. 

At least four micro waves generators - magnetrons 1.1 - 1.4 are installed to 
generate microwaves energy at a frequency of 2450 MHz. with single or double 
emission in order to provide as much as possible homogenous electromagnetic field. 
The total microwave power may be adjusted with respect to the quantity of the natural 
material batch within the range from 2 to 6 kW, preferably 4 kW per 10 to 15 kg of 
the batch. The temperature of the molten material is measured by a contactless 
infrared sensor 5 and regulated by a thermometer coupled to a controller 6 equipped 
with a process controlling microprocessor. The mechanical safety switches 9.1 and 
9.2 provided on the cover 10 prevent the microwave radiation from scattering into 
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the furnace surroundings when the furnace is opened so that they switch off the energy 
supply to the magnetrons 1.1-1.4. 

In operation, the batch material is supplied continuously or semi-continuously 
from the storage reservoir 11 to the tank 2 through the fill neck 12 where the batch 
material is melted and refined and subsequently withdrawn continuously or semi- 
continuously through the tapping point 13. 

Industrial applicability 

The invention may be used for melting or production of all types of glass and natural 
materials especially of volcanic origin notwithstanding the extent to which such 
materials are capable to absorb microwaves. The processes under invention in 
combination with a microwave furnace may be used in glass factories for laboratory 
purposes ( for example for the preparation of common, modified or new types of 
glasses ) for artistic purposes (production of artistic objects , replicas etc. ) for 
decorative purposes ( decoration of basic shapes with various kinds of colored glass ). 

In summary, the invention may be used in glass factories, laboratories, 
studious, artistic studious, home glass shops and similar works and in similar facilities 
for melting and processing basalt and like materials to produce insulating wool, fibers 
or utility items such as floor and wall tiles including without limitation vases, bowls 
and statues. Thanks to the easy mobility of the microwave furnace the inventive 
process and furnace may be used at exhibitions and fairs for demonstration of the 
production glassware and other goods of natural materials as a part of manufacturers 
promotion of their products as well as for teaching and training purposes at 
professional schools of applied and decorative arts. 
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Claims 

1. A method of heat treatment of glass materials and natural materials specifically of 
volcanic origin characterized in that the treated material is exposed to microwave 
radiation at a frequency range from 1 MHz to 10 GHz and temperature range 
from the ambient temperature to 1800 °C in a batch or continuous production 

process. 

2. The method of heat treatment of glass and natural materials of claim 1 
characterized in that the frequency of micro wave radiation is ranging from 1 to 
100 MHz, preferably 27 MHz , from 500 MHz to 10 GHz preferably 896 MHz, 
915 MHz and 2450 MHz. 

3. The method of heat treatment of glass and natural materials of claim 1 and 2 
characterized in that the glass or natural material to be melted or refined and /or 
refined contains an inert additive elected from the group comprising carbides, 
nitrides or borides in an amount from 1 to 100 g preferably 5 to 50 g per 1 kg of 
the glass or natural material. 

4. The method of heat treatment of glass and natural materials of claim 3 
characterized in that the inert additive is elected from the group consisting of 
tungsten carbide -WC, silicon carbide - SiC, boron carbide - B 4 C, titanium 
carbide - TiC or vanadium nitride - VN, boron nitride - BN, silicon nitride - Si3N 4 
or titanium boride - TiB 2 , niobium boride - NB 2 , vanadium boride - VB 2 , 
tungsten boride - WB 2 , zirkonium boride ZrB 2 , and aluminum boride A1B 2 or a 
mixture thereof. 

5. The method of heat treatment glass and natural materials of any of claims 1 to 4 
characterized in that the glass material comprises cullet of common waste glass of 
any kind or glass batches of all types or mixtures of cullet and glass and glass 
batches and the natural material comprises basalt, granite, marble, andesite, 
syenite, and other materials absorbing micro wave radiation. 



WO 00/78684 



10 



PCT/CZOO/00042 



6. An apparatus for performing the method of any claim 1 to 5 characterized in that 
it consists substantially of a micro wave furnace comprising an outer shell ( 8.2 ) 
provided with a cover (10) and an inner shell (8.1) and at least one micro wave 
generator ( 1.1, 1.2, 1 .3, 1.4 ) with double emission and a total output from 0.1 to 
1 kW per 1 kg of the processed glass or natural material arranged substantially in 
the intermediate space between the outer shell (8.2 ) and the inner shell (8.1 ) and 
a tank (2 ) disposed inside the inner shell (8.1). 

7. The apparatus of claim 6 characterized in that the inner space of the furnace is 
filled up with a heat insulating material with a heat resistance up to 1750 °C 
selected from the group consisting of aluminum oxide - corundum or silicon oxide 

- quartz. 

8. The apparatus of claim 6 or 7 characterized in that the furnace cover (10) is 
provided with at least one safety switch ( 9.1 and 9.2 ) and a fill neck (7) 
engaging a contactless infrared sensor (5) with a connection for transmitting its 
signal to a thermometer and controller ( 6) provided with a microprocessor for the 
microwave generator control. 

9. The apparatus of any claim 6 to 8 characterized in that the tank (2) is provided 
with a side or bottom tapping point (13 ). 

10. Apparatus of any claim 6 to 9 characterized in that the outer shell (8.2 ) is 
provided with transporting wheels. 
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Re Item V 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or 
industrial applicability; citations and explanations supporting such statement 

From EP-A1-0 349 405 (D1) a method of heat treatment of glass materials and natural 
materials is known in which the treated material is exposed to microwave radiation at a 
frequency range from 1 MHz to 10 GHz and temperature range from the ambient 
temperature to 1800°C in a batch or continuous production process. In this process 
glass containing iron oxides is added to materials that are not susceptible to micro 
waves to make preheating of the batch possible. However, this affects the quality of the 
final product. Therefore the objective object of the invention is how to avoid in the 
known method the pollution of the end product. This is achieved by the method of claim 
1 . There is no lead in the available prior art documents to the use of the inert additives 
mentioned in this claim. 



In claim 6 an apparatus specially designed for performing the method of claim 1 is 
defined. The claimed features ensure that only the material to be heat treated, and, by 
conduction, the tank are heated, not the micro wave furnace itself. There is no lead in 
the available prior art documents to the use of a tank, or to the arrangement of the 
micro wave generators between the inner and outer shells, making efficient cooling of 
the generators possible. 

Consequently, the subject-matter of claims 1 and 6 appears not only to be novel, but 
also appears to involve an inventive step over the available prior art documents, so that 
these claims appear to meet the requirements of Articles 33(2), (3) and (4) PCT. 

As in claims 2 to 5 and 7 to 10 preferred embodiments of the method, of claim 1 and the 
apparatus of claim 6 are defined, also these claims appear to meet the requirements of 
the above articles. 

Re Item VII 

Certain defects in the international application 

1 . The object of the invention specified in the last paragraph of page 2, which is the 
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object of the invention as originally filed, has to be adapted to claim 1 on file (see 
also page 3, lines 4 to 7). 

Re Item VIII 

Certain observations on the international application 

1 . As it cannot be accepted that a large amount of glass or natural material not 
susceptible to micro waves can be preheated with only one gram of inert additive 
claim 1 does not comprise all essential features of the invention, contrary to the 
requirements of Article 6 PCT. This objection can be met by adding to the claim 
the words "per 1 kg of the glass or natural material.". 

2. The statement of invention (summary of the invention) in lines 5 to 7 of page 2a 
does not correspond with the method defined in claim 1 , and therefore introduces 
obscurity into this claim 1 (see the PCT-lnternational Preliminary Examination 
Guidelines (PCT-IPEG), C III, 4.3). This statement of invention therefore has to be 
adapted to claim 1 on file. 

Also that part of the statement of invention corresponding with claims 2, 3 and 8 
has to be adapted to claims 2, 3 and 8 on file (see also PCT-IPEG, C III, 4.3). 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Schmelzverfahren zur Her- 
stellung von Phosphatglasern. 

Die Phosphatglaser [J. Wasylak, E. Czerwosz, R. Di- 
duszko: Untersuchungen der Struktur und der physiko- 
chemischen Eigenschaften von Phosphatglasern. 
Sprechsaai 120 (1987) 739—743] stellen eine Gruppe 
anorganischer Materialien dar, die eine zunehmend 
wichtigere Rolle spielen. Das ist auf eine Reihe von 
Eigenschaften zurtickzuf tthren, durch die sich diese Gla- 
ser auszeichnen. Man ist in der Lage, bedeutende Men- 
gen an netzwerkwandelnden Ionen [H. Rawson: Inor- 
ganic Glass-Forming Systems. Chapter 9: Phosphorous 
Pentoxide and Phosphate Glasses. Academic Press, 
London/New York 1967] und an Zwischenoxiden 
[W.Vogel: Struktur und Kristallisation der Glaser. VEB 
Deutscher Verlag fur Grundstoffindustrie, Leipzig 1965] 
in solche Glaser einzuf iihren, wodurch dann dieses brei- 
te Spektrum zur Variation der Glaseigenschaften mflg- 
lich wird. Hingewiesen sei auf die so erzielbaren opti- 
schen, chemischen und dielektrischen Eigenschaften so- 
wie auf die Herstellbarkeit von bioabsorbierbaren Glas- 
fasern [S.T. Lin, S.L. Krebs, S. Kadiyala, KW. Leong, 
W.C. La Course, B. Kumar: Development of bioabsor- 
babie glass fibres. Biomaterials 15 (1994) 1057-1061 
bzw. US Patent 4,604,097 (1986)] und von bioaktiven 
kieselsaurefreien Phosphatglaskeramiken [W.Vogel, W. 
Hdiand: Zur Entwicklung von Bioglaskeramiken fiir die 
Medizin. Angewandte Chemie 99 (1987) 541-558; W. 
VogeL: Glaschemie. Springer- Verlag, Berlin 1992]. Zu- 
dem bieten Phosphatglaser die Mdglichkeit, urn Zehner- 
potenzen mehr Wasser einzubauen, als es bei Silicat- 
und Boratglasern vorgenommen werden kann [R. Grei- 
ner: Untersuchungen fiber Glasbildung und Glaseigen- 
schaften wasser- und fluorwasserstoffhaltiger Systeme. 
Dissertation. Friedrich-Schiller-Universitat, Jena 1972} 

Ober die Mikrowellen-induzierte Herstellung von 
Giasern ist von B. Vaidhyanathan, M. Ganguli und KJ. 
Rao [A novel method of preparation of inorganic glas- 
ses by microwave irradiation. Journal of Solid State 
Chemistry 1 13 (1994) 448-450] mit den Vorzfigen einer 
hohen Aufheizgeschwindigkeit, den selektiven Energie- 
ubergang vom Mikrowellenfeld zur Glasschmelze in 
Gegenwart von NH3 unter definierten atmospharischen 
Bedingungen berichtet worden. Dabei handelt es sich 
jedoch in keinem Fall um die Berficksichtigung von 
Phosphatglasern. 

Die Mdglichkeit der Behandlung von Wasser enthal- 
tenden silicatischen Verbindungen, deren Oberfliche 
durch Adsorption organischer Verbindungen modifi- 
ziert ist, im hochfrequenten elektromagnetischen Wech- 
selfeld, wurde in der DE 43 27 678 Al sowie in der Ver- 
dffentlichung K. Forkel, R. Kokoschko, F.G. Wihsmann: 
Das groBe "Cracken w . Untersuchungen fiber die Anwen- 
dung von hochfrequenten elektromagnetischen Wech- 
selfeldern (Mikrowellen) zur Durchfuhrung von Stoff- 
wandlungsprozessen mit Kieselgur-Schlamm. Getrknk- 
eindustrie 49 (1995) 474—479, erdrtert 

Die Mikrowellenanwendung bei der Erw&rmung und 
Umwandlung von gesundheitsgefahrdenden Faserstoff- 
en wie Asbest bei gleichzeitiger Herstellung von wieder 
verwertbaren Baustoffen wird als ein wirtschaftliches 
Aufbereitungsverfahren angesehen (vgL deutsche Ge- 
brauchsmusteranmeldungG94 15 103.2 Ul). 

Ober die Durchfuhrung von Sinterungsreaktionen 
mit Proben aus Si3N4, SiC, BN, Z1O2 usw. mit einem 
Partikeldurchmesser im pm-Bereich, die in Hybrid-Mi- 
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krowellengeraten unter Verwendung von hochreinen 
und mikrowellendurchlassigen AhOs-Tiegeln erhitzt 
wurden, hat W.H. Sutton: Microwave processing of ce- 
ramics — an overview. Materials Research Society 

5 Symposium Proceedings 269 (1992) 3— 20, berichtet Ein 
derartiges Hybrid-Aggregat ist fur Temperaturen bis 
2350° C ausgelegt und ermdglicht maximale Erhitzungs- 
geschwindigkeiten (750°C/min). Daraus wird die 
SchluBfolgerung gezogen, daB es in den nachsten 5 bis 

10 10 Jahren unter anderem darum gehen wird, die Vorteile 
der dielektrischen Erwarmung durch Mikrowellenan- 
wendung, die aus einer schnellen ProzeBffihrung, Ko- 
sten- und Energieeinsparung und verbesserte Produkt- 
qualitat resultieren, im industriellen MaBstab durchzu- 

15 setzen. 

Sollen Glaser hergesteilt werden, die Komponenten 
mit einem hohen Dampfdruck [siehe z. B. E. Heiden- 
reich, R. Ehrt, F.-D. Doenitz, W. Vogel: Der EinfluB von 
Fluor auf Phasentrennung, Kristallisation und Eigen- 

20 schaften von GlSsern im MgO— AI2O3— Si0 2 -System. 
SUikattechnik 27 (1976) 402-405 bzw. C Jana, W. Gdtz: 
Formation of a new apatitecontaining glass ceramic. 
Rivista della Stazione Sperimentale del Vetro 23 (1993) 
683—686] enthalten, werden nach dem Stand der Tech- 

25 nik oftmals indirekt oder induktiv beheizte Schmelztie- 
gel aus Platin mit einem Schmelzpunkt von 1 773,5° C 
bzw. bei hoheren Temperaturen mit Tiegeln aus form- 
stabileren Platinlegienmgen [J. Merker, D. Lupton, W. 
Kock: Properties of platinum alloys for glass processing 

30 at high temperatures. Proceedings of "XVII Internatio- 
nal Congress on Glass." VoL 7: Supplement Chinese 
Ceramic Society, Beijing 1995, pp. 287—293] eingesetzt 
Fiir das Herstellen von Giasern mit in der Schmelze 
leicht verdampfbaren Komponenten hat man herme- 

35 tisch abgeschlossene Edelmetall-Auslauftiegel entwik- 
kelt Nach H. Remy: Lehrbuch der Anorganischen Che- 
mie. Band 1 1. Akademische Verlagsgesellschaft Geest & 
Portig KG, Leipzig 1961, durfen jedoch Phosphate we- 
gen ihrer leichten Reduzierbarkeit durch Flammengase 

40 inf olge Bildung von elementarem Phosphor, der mit Pla- 
tin besonders leicht schmelzende Legierungen bildet, 
nicht im Platintiegel geglttht werden, auBer im elektri- 
schen Ofen, d. h. grundsStzlich ist ein Edelmetalltiegel 
beim Erschmelzen von Phosphatglasern erbeblich mehr 

45 durch Legierungsbildung gefahrdet als im Falle des 
Herstellens von Siiicatglasern. Aber auch bei Anwesen- 
heit von Luftsauerstoff zeigt Platin beispielsweise ge- 
genuber einer NaP03-Schmelze keine Korrosionsbe- 
standigkeit und gilt gegenuber H3PO4 bei 600° C als 

50 unbestandig im Korrosionsverhalten (Angaben nach 
"Herneus Platin-Korrosionsuhr." W.C Heraeus GmbH, 
Geschaftsbereich Metalle, Hanau). Unbestandigkeit des 
Platins gegenuber Phosphatschmelzen bedeutet jedoch 
nicht nur einen Edelmetallverlust wahrend des Schmelz- 

55 prozesses, sondern auch* daB die Schmelze diese Edel- 
metallmengen aufnimmt Das in der Schmelze f ein ver- 
teilte Platin fungiert dann als Keimbildner und hat 
schlieBlich die Ausldsung von oftmals unerwtaschten 
und nicht kontrollierbaren Kristallisationsvorg&ngen im 

60 Glas zur Folge. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, ein einfaches Schmelz- 
verfahren zur Herstellung homogener Phosphatglaser 
zu entwickeln, das die gezielte Einstellung von atmo- 
spharischen Bedingungen sowie von Drucken ohne die 

es Verwendung von edelmetallhaltigen Schmelzgefafien 
erlaubt 

Die Aufgabe wird dadurch gelost, daB die Herstellung 
der Phosphatglasschmelzen ertindungsgemaB in einem 
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nichtmetallischen SchmelzgefaB in einem abgeschlosse- 
nen Ofenraum erfolgt, indem Mikrowellen eingestrahlt 
werden. Dajbei erfahrt das elektrisch nicht oder nur 
schwach leitende Material infolge dielektrischer Verlu- 
ste eine Aufheizung, wobei fur die erzeugte Warmelei- 5 
stung die Frequenz, die elektrische Feldstarke des Mi- 
kroWellenf eldes und der Verlustwert des Gutes, welcher 
seinerseits frequenz- und temperaturabhangig ist, maB- 
geblichsind. 

Als Tiegelmaterial zur Hersteilung der Phosphatgia- 10 
ser kommt erfindungsgemaB glasartiges oder kerami- 
sches Material in Betracht Insbesondere finden Kiesel- 
glas, Kieselgut, Sinterkorund und Porzellan Verwen- 
dung. Werden Invertgiaser, d. h. Giaser mit einer Netz- 
werkbildnerkonzentration < 50 MoL-%, also Giaser 15 
mit einer basischen chemischen Charakteristik [siehe P. 
Beyersdorf er: GlashGttenkunde. VEB Deutscher Verlag 
fiir Grundstoffindustrie, Leipzig 1964 bzw. G. Kocsis, I. 
Szabo: Gesteinsschmelzen aus verschiedenen Rohstof- 
fen. TIZ-Fachberichte 104 (1980) 836-839] bei 20 
Schmelztemperaturen zwischen 800 und 1300° C herge- 
stellt, dann ist nach R. Greiner (siehe obige Literatur- 
steile) zu verzeichnen, daB beim Schmelzen basischer 
Giaser in unglasierten Porzellantiegeln dennoch nur mi- 
nimale Si02-Mengen aus dem Tiegelmaterial in die 25 
Giasschmelze ttbergehen. Im Gegensatz zur Wirkung 
des durch die Phosphatglasschmelze aufgeldsten Platins 
ist im Falle von schmelzinduzierten Korrosionserschei- 
nungen bei Verwendung von Porzellantiegeln zu ver- 
zeichnen, daB durch den resultierenden komplexeren 30 
Aufbau (Vielkomponentensystem) des Glases in der Re- 
gel eine Eigenschaf tsverbesserung zu verzeichnen ist 

Patentanspriiche 

35 

1. Phosphatglasschmelzverfahren, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB das Phosphatglas aus den Aus- 
gangsstoffen in einem nichtmetallischen Schmelz- 
gefaB in einem abgeschlossenen Ofenraum unter 
Einstrahlung von Mikrowellen erschmolzen wird 40 
2 Phosphatglasschmelzverfahren nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB als Tiegelmaterial zur 
Hersteilung der Phosphatglaser glasartiges oder 
keramisches Material verwendet wird. 
3. Phosphatglasschmelzverfahren nach Anspruch 1 45 
und 2, dadurch gekennzeichnet, daB als glasartiges 
oder keramisches Tiegelmaterial solches aus Kie- 
selglas, Kieselgut, Sinterkorund und Porzellan ein- 
gesetztwird 
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(g) Procede pour l'6maillage d'un substrat en verre et composition d'email utilises. 



@ L'invention concerne un procede pour la 
fabrication d'une couche d'email sur un subs- 
trat en verre. 

Selon le procede, au moins une partie du 
sdchage de la temperature d'dmail d6pos6e sur 
le substrat est effectuee par energie micro- 
ondes, la composition d'email contenant avan- 
tageusement un medium aqueux. 
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La pr6sente invention concerne le depdt d'email 
sur un substrat en verre, notamment sur un vitrage. 
Elle concerne en particulier un nouveau procede pour 
la fabrication d'une couche 6maill6e sur un substrat 
en verre. Elle concerne aussi une composition d'email 
apte & etre utilisee pour la fabrication d'une couche 
sur un substrat en verre. 

Par email, on entend selon l'invention aussi bien 
la composition ou pdte d'6mail, employee pour le 
d£p6t, que la couche d'email formee a differents sta- 
des du procede de fabrication comme d6crit par la 
suite. 

Les emaux sont bien connus dans T6tat de la 
technique et utilises notamment sur des substrats en 
verre tels les vitrages de vehicules ou les vitrages 
bdtiment ou encore des miroirs. On utilise ainsi des 
6maux pour former des bordures, des couches d6co- 
ratives, des couches de protection notamment pour 
les couches adh6sives utilis6es pour le montage du 
vitrage dans la baie de carrosserie lorsqu'il s'agit par 
exemple de pare-brise ou de lunette arri&re, ou pour 
le montage d'accessoires par exemple des supports 
de retroviseurs, ou encore comme couche de protec- 
tion pour des bandes collectrices de reseaux chauf- 
fants etc... 

L'email utilise pour ces applications est g6nerale- 
ment forme d'une poudre comprenant une fritte de 
verre et des pigments employes en tant que colorants, 
d base d'oxydes metalliques, et d'un medium encore 
appeie v6hicule comprenant generalement un liant 
permettant I'adhesion de I'email avec le verre au 
moment du d6p6t, et d'un solvant ou diluant organi- 
que permettant la mise & viscosity desiree pour 
{'application de la composition sur le substrat. 

Cette application peut se faire par differents pro- 
cedes tels que la pulverisation, la s6rigraphie, le rev§- 
tement au rouleau, etc... 

On utilise de preference la s£rigraphie qui peimet 
d'obtenir des formes et des structures de couches 
tr&s varices et reproductibles. 

Pour fabriquer la couche emailiee, on procede 
done de preference par un depdt de I'email sur le 
substrat par s6rigraphie f on seche la couche humide 
formee jusqu'S ce que cette couche ait une adhesion 
sur le verre et une tenue generale suffisantes pour 
que le cas echeant le vitrage puisse §tre manipuie 
sans qu'apparaissent des traces sur la couche for- 
mee, on depose eventuellement d'autres couches 
que Ton seche, et on traite finalement la ou les cou- 
ches (s) emailfee (s) par un traitement thermique d 
haute temperature afin de vitrifier I'email et d'obtenir 
le revetement definitif. 

Ce traitement de vitrification & haute temperature 
est generalement lie au traitement thermique utilise 
pour la transformation de la feuille de verre, par exem- 
ple pour ie bombage de la feuille de verre. 

Le s6chage de I'email correspond soit & Termina- 
tion du solvant ou diiuant du medium et £ cette fin on 



utilise generalement un chauffage par infra-rouge 
(IR), soit e un durcissement par polymerisation par 
des rayonnements UV, selon la composition d'email 
employee. Ces types de sechage pr6sent$nt des 

5 inconvenients. 

Ainsi ie sechage par IR est dispensieux en 6ner- 
gie. II necessite aussi une ligne de sechage etendue. 
II pose en outre le probieme de revaporation des sol- 
vants organiques et de la protection de I'environne- 

10 ment. 

Le sechage par UV quant & lui ne peut s'appliquer 
qu'& un email contenant des composants organiques 
polym6risantsous Taction des UVeten particulier des 
composes acryliques. Se pose alors 6galement le 

15 probieme de la nocivite de ces produits. En outre, 
fecemment, il a ete montre que I'utilisation des UV 
conduisait & une production d'ozone. En plus, ia poly- 
merisation par UV ne peut s'appliquer qu'd la fabrica- 
tion de couches d'email de tr£s faibles epaisseurs, 

20 generalement trop minces pour une bordure emaiiiee 
d'un vitrage automobile par exemple, car pas suffi- 
samment opaques. 

L'invention obvie aux inconvenients cites. Elle 
propose un nouveau proc6de pour la fabrication d'au 

25 moins une couche d'email sur au moins une partie 
d'un substrat en verre en particulier un vitrage, utili- 
sant un sechage, rapide, economique en energie et 
feduisant les risques pour Tenvironnement 

Selon l'invention, au moins une partie du sechage 

30 d'une couche d'email deposee sur ie substrat en verre 
est effectue par energie micro-ondes. 

Outre les avantages d6j£ signafes, I'energie mi- 
cro-ondes, en etant absorbee preferentiellement par 
la composition d'email et peu par ie substrat en verre, 

35 non seulement est econome en energie, mais, en 
outre, du fait de la faible elevation de temperature du 
substrat qui en resulte, permet d'6liminer ou tout au 
moins de reduire I'etape ulferieure de refroidissement 
du substrat souvent n£cessaire lors d'un sechage par 

40 I.R. 

Par substrat en verre, on entend selon l'invention 
aussi bien un substrat en verre nu qu'un substrat en 
verre dejd revetu d'une ou plusieurs couches d'email. 
L'invention propose aussi un nouveau precede 
45 pour l'6maillage d'un substrat en verre, en particulier 
un vitrage, dans iequel on depose sur au moins une 
partie de la surface du verre une composition d'email 
contenant au moins un composant susceptible 
d'absorber de I'energie micro-ondes, on seche la cou- 
so che formee au moins partiellement par chauffage mi- 
cro-ondes, et ulterieurement, on effectue la fusion ou 
vitrification de la couche d'email. 

Pour que le sechage par micro-ondes ait I'effica- 
cite desiree, il est necessaire qu'au moins un des 
55 composants present en quantite non n6gligeable 
puisse absorber cette energie micro-ondes et la trans- 
former en effet Joule. 

La composition d'email utilisable selon l'invention 
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comprend*donc sous un de ses aspects un medium 
contenant de l'eau et de preference un medium 
aqueux. L'eau du fait de la perte dieiectrique eievee 
de* ses molecules absorbe particulierement bien 
l'6nergie micro-ondes et devient par consequent 5 
lorsqu'il s'agit d'un medium aqueux un diluant mieux 
adapts au proc6d6 selon I'invention qu'un solvant 
organique. 

Afin d'augmenter encore ia vitesse de sechage, 
sous un des aspects de I'invention, la composition 10 
d'email peut comprendre un composant, autre que 
l'eau, susceptible d'absorber de I'energie micro-on- 
des, que Ton designera par la suite dopant micro-on- 
des. 

Finalement, un des objets de I'invention est une 15 
composition d'email comprenant une poudre formee 
d'une fritte et de pigments £ raison d'environ 60 £ 90 
% en poids par rapport au poids total de la composi- 
tion d'email, d'un medium aqueux forme d'un liant per- 
mettant ia liaison avec le verre et d'un diluant ou 20 
solvant pour la mise & viscosite desir6e dont au moins 
une partie estde l'eau, et eventuellement d'au moins 
un dopant micro-ondes £ raison d'au moins 1 % en 
poids, de preference d'au moins 3 % en poids. 

Par composition d'6mail on entend egalement 25 
selon I'invention une composition contenant une pdte 
d'argent, c'est-£-dire une composition dans lequel les 
pigments sont gen6ralement remplac6s par de 
I'argent et/ou eventuellement d'autres metaux. 

En tant que dopant micro-ondes, on peut utiliser 30 
tout produit ayant une perte dieiectrique eievee et 
n'ayant pas d'action negative ou nefaste sur les 
autres composants de remail, ou encore par rapport 
aux autres etapes du proc6d6 d'emaillage. 

Avantageusement, on peut choisir le dopant 35 
parmi les produits suivants : PbS, Fe 3 0 4 , CuO, NiO, 
Mn0 2 , Cr 2 z0 3 , le noir de carbone, des ferrites, le sul- 
fure de cuivre, le carbure de silicium, un melange de 
ces produits. 

Le medium aqueux est une solution ou une dis- 40 
persion dans l'eau d'au moins un liant choisi notam- 
ment parmi les poly6thyieneglycols, le styr£ne-buta- 
diene, des ligno-sulfonates, des resines alkydes, ou 
encore parmi d'autres Hants tels ceux connus et utili- 
ses dans i'lndustrie de la peinture. De preference, on 45 
utilise des poly6thyieneglycols et, avantageusement, 
en melange avec du styrene-butadiene. 

Lorsqu'on utilise un melange de polyethyl£negly- 
cols avec du styrene-butadiene, on ameiiore I'adhe- 
sion de ia composition avec le verre par rapport £ so 
I'emploi des seuis polyethyieneglycols. Les propor- 
tions entre les deux composants peuvent varier large- 
ment et peuvent d6pendre de la quantite d'eau 
contenue dans le medium. 

Cependant, on pr6fere utiliser un melange avec 55 
moins de 40 % en poids de styrene-butadiene pour 
plus de 60 % de polyethyieneglycols lorsque I'on veut 
que ia composition emailiee ait une duree de vie 

3 



apres sa preparation suffisamment longue pour etre 
compatible avec les contraintes industrielles, et sans 
ajout important d'eau. 

L'eau est presente dans le medium £ raison 
generalement d'au moins 10 % en poids. Elle provient 
des preparations des melanges organiques utilises 
et/ou d'eau, ajoutees eventuellement pour ia mise & 
ia viscosite d6sir6e de la composition. 

La composition emailiee utilisable selon I'inven- 
tion, doit en outre se preter & la technique de depot 
envisagee. Etant donne qu'on utilise de preference la 
serigraphie, la composition doit alors presenter une 
viscosite adaptee, par exemple de 5 & 80 Pas, et ne 
contenir que des composants de granulomere infe- 
rieure & la taille des mailles, par exemple inferieure £ 
20 u.m. En outre, elle ne doit pas s6cher trop vite et 
en particulier dej£ sur l'6cran de serigraphie. 

Ainsi, sous un des aspects de I'invention, on 
ajoute des additifs dans la composition d'email en vue 
d'6viter le sechage trop rapide de la composition sur 
la toile de serigraphie. Ces additifs sont par exemple 
des microsilices & surface hydrophobe qui presentent 
en outre I'avantage d'adapter la rheologie de la p£te 
emailiee pour ('application sur le substrat en iui pro- 
curant la fluidite desiree. 

Les poudres connues pour la fabrication de cou- 
ches emailiees sur le verre conviennent generale- 
ment bien au proc6de selon I'invention utilisant un 
sechage micro-ondes. Un des avantages de I'inven- 
tion est precisement la possibility d'utiliser des formu- 
lations bien connues pour la poudre et dont on sait 
qu'elles fourniront finalement une couche emailiee 
ayant les proprietes desir6es aussi bien du point de 
vue mecanique, que du point de vue optique, en par- 
ticulier I'aspect. 

La composition d'6mail peut encore contenir 
d'autres additifs ou agents, notamment des agents 
dispersant pour la poudre dans le medium. 

Le sechage par micro-ondes selon I'invention 
peut avantageusement etre combine avec un 
sechage infra-rouge ou de preference avec un 
sechage par soufflage d'air chaud. Dans ces combi- 
naisons, on conserve bien entendu I'avantage du 
sechage par micro-ondes, en particulier une longueur 
de ligne de sechage inferieure & celle d'une tigne 
toute I.R. 

L'association particulierement avantageuse d'un 
sechage par micro-ondes avec un sechage par souf- 
flage d'air chaud peut §tre r6alisee en alternant des 
sequences de sechage micro-ondes et de sechage 
par soufflage d'air chaud. Avantageusement, ces 
deux types de s6chage sont combines pour agir 
simultanement. Dans ce cas, I'efficacite du sechage 
est encore ameiioree en utilisant des sequences de 
sechage combine (action) - rien (non action des mi- 
cro-ondes et du soufflage)- sechage combine - rien, 
etc ... 

La temperature de I'air chaud est avantageuse- 
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ment assez peu 6lev6e de fagon k ne pas porter le 
substrat k une temperature egalement eiev6e. On uti- 
lise g6n6ralement une temperature d'air entre 30 et 
90°C et de preference entre 50 et 80°C. 

Le temps de sechage peut selon I'invention etre 5 
reduit jusqu'd plus de 50 % par rapport k un sechage 
tout I.R.. Ce gain en temps de sechage, k puissance 
energetique utilisee equivalente, entre un sechage 
I.R. et un sechage selon I'invention depend de la 
composition email lee utilisee et en particulier du choix 10 
du dopant micro-ondes, et aussi de repaisseur de la 
couche emailiee formee. 

Le procede de sechage selon I'invention peut etre 
mis en oeuvre k I'aide du dispositif d6crit dans la publi- 
cation de brevet europeen 446 114 duquel I'homme is 
de metier pourra tirer I'enseignement n6cessaire, 
adapte au sechage de remail surun substrat en verre. 
Lorsqu'on desire s6cher la couche d'email par une 
combinaison d'un sechage micro-ondes et d'un 
sechage par soufflage d'air chaud, on utilise de pre- 20 
f6rence une introduction des micro-ondes dans 
I'applicateur k cavite guide d'ondes paralieiepip6di- 
que, lateralement par rapport k i'axe de dispositif, et 
perpendiculairement k introduction de I'air dans (edit 
applicateur, cet air chaud etant alors introduit perpen- 25 
diculairement k la face de la couche emailiee k 
secher. Le dispositif peut etre 6quip6 de plusieurs 
applicateurs disposes Tun apres I'autre en pouvant 
etre separes par des intervalles plus ou moins grands, 
par exemple des intervalles de 1 0 k 30 cm. 30 

D'autres avantages et caracteristiques de inven- 
tion apparaitront dans les exemples suivants : 



EXEMPLE 1 
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On prepare une composition d'email par melange 
de 80 parties en poids d'une poudre du type conte- 
nant au moins une partie des composants principaux 
ci-apres (1) et utilisee de fagon courante dans I'indus- 
trie de remail pour substrat en verre, 12 parties en 40 
poids d'un medium k raison de 10 parties en poids 
d'une solution aqueuse & 33 % d'un melange de 
polyethyieneglycols et 2 parties en poids d'une solu- 
tion aqueuse k 50 % de styrene-butadiene, 0,2 partie 
en poids d'un agent dispersant. 45 
(1) 

SIO2 

Al 2 0 3 

Fe 2 0 3 

MnO so 

MgO 

CaO 

B 2 0 3 

Ti0 2 

K 2 0 55 

Na 2 0 

PbO 

CuO 



CrO 

Le nombre des parties de Si0 2 additionnees aux 
parties de Al 2 0 3 etant dans cet exemple superieur k 
50 parties pour 100 parties au total. 

La composition est appliqu6e par serigraphie sur 
une feuille de verre de format eprouvette k tempera- 
ture ambiante k 20°C environ afin de former une 
bande emailiee de 30 pm d'epaisseur k i'etat humide. 
La feuille de verre passe k travers un four k micro-on- 
des multi-modes pour etre soumise k une energie mi- 
cro-ondes de 350 W durant 45 secondes. 

A la sortie du four, la bande emailiee est seche. 
La temperature de la face du verre oppos6e k la cou- 
che est de 46°C. 

EXEMPLE TEMOIN 1 



On op6re comme dans I'exemple 1 , sauf qu'on 
utilise un sechage IR de meme puissance et durant 45 
secondes. A la sortie du four, la bande emailiee n'est 
pas tout k fait seche et la temperature mesur6e pour 
la face du verre est de 52°C. 

Cet exemple montre, compare k I'exemple 1 , que 
le sechage micro-ondes permet de reduire la duree de 
cette operation et qu'en outre il limite reievation de la 
temperature du substrat. 

EXEMPLE 2 

On opere comme dans I'exemple 1 , sauf qu'on 
introduit dans la composition emailiee un dopant mi- 
cro-ondes, k savoir 15 parties en poids d'une disper- 
sion k 50 % en poids de noir de carbone, les autres 
composants et les quantites etant inchanges, et on 
reduit la duree du sechage k 30 secondes. A la sortie 
du four, la bande emailiee est seche et la temperature 
de la face du verre est de 47°C. 

Par rapport k I'exemple 1, on observe une dimi- 
nution du temps de sechage de remail contenant un 
dopant micro-ondes. 

EXEMPLE 3 

On opere comme dans I'exemple 1 , sauf qu'on 
introduit de la ferrite en tant que dopant dans la 
composition emailiee, k raison de 6 parties en poids, 
les autres composants et les quantites etant inchan- 
gees, et on reduit la duree de sechage k 40 secondes. 

La ferrite utilisee est une ferrite de composition 
NixZn^xFe^ avec 0,4 < x < 0,6, de structure spinelle. 

Apres cuisson, la bande emailiee est seche et la 
temperature du verre est de 42°C. 

EXEMPLE 4 

On opere comme dans I'exemple 1, sauf qu'on 
introduit un melange de noir de carbone k raison de 
10 parties en poids d'une dispersion k 50 %, et de 
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fertite a raison de 6 parties en poids, les autres 
composants et les quantites etant inchangees, et on 
reduit la dur£e de s£chage a 30 secondes. 

.A la sortie du four, la bande emaillee est s6che. 
La temperature du verre est de 39°C. 

Le melange de noir de carbone et de ferrite r6duit 
le risque de porosis de la couche 6ma iliee par rapport 
a une couche ne contenant que du noir de carbone en 
tant que dopant micro-ondes. 

EXEMPLE 5 

On opere comme dans I'exemple 4 sauf qu'on 
ajoute en outre 2 parties de micro-silice a surface 
hydrophobe. On observe une amelioration de la dur6e 
de vie de la composition d'email avant son utilisation, 
la duree de vie passant d'environ 1 heure a plus de 2 
heures, ainsi qu'une plus grande facility d'application. 

EXEMPLES 6 ET 7 

On op&re comme dans I'exemple 4 et 5 sauf qu'on 
remplace le styrdne-butadiene du medium par une 
dispersion d'un polymere d'un ester de Tacide metha- 
crylique. 

Le sechage obtenu et la couche form£e sont tout 
a fait satisfaisants. 

EXEMPLE 8 

On utilise ia composition de I'exemple 1 qu'on 
applique par serigraphie-sur un vitrage automobile, a 
une temperature de 20°C environ afin de former une 
bande emaillee en forme de cadre de 30 urn d'epais- 
seur. Le vitrage passe dans un dispositif de sechage 
ou four associant Taction des micro-ondes a Taction 
d'un soufflage d'air chaud a 70°C. Ce dispositif 
comprend quatre applicateurs micro-ondes de 2000 
watts chacun, ces applicateurs sont disposes a ia 
suite les uns des autres en etant s£par6s chaque fois 
de 15 a 20 cm environ. Entre chaque applicateur, on 
soumet le vitrage a un soufflage d'air chaud. La duree 
de sechage est de 70 secondes. 

Le vitrage est manipulate a ia sortie du dispositif 
la couche d'email 6tant s6che et la temperature du 
verre etant de Tordre de 50°C. 

EXEMPLE 9 

On opere comme dans I'exemple 8 sauf qu'on fait 
passer le vitrage dans un dispositif de sechage 
combinant Taction des micro-ondes et le soufflage 
d'air chaud a 70°C. Ce dispositif est equipe dans cet 
exemple de quatre applicateurs a cavite guide-d'on- 
des paralieieiipedique, separes les uns des autres 
d'environ 20 cm. Un conduit d'amen6e d'air chaud par 
soufflage d6bouche dans la cavite guide d'ondes, au 
centre de chaque applicateur, au-dessus du vitrage 
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qui se deplace dans la cavite. Les deux types de 
sechage s'effectuent en merne temps et s6quentiel- 
lement, c'est-a-dire par action des micro-ondes et de 
Tair chaud, puis rien, puis a nouveau action des mi- 

5 cro-ondes et de I'air chaud, puis rien, et ainsi de suite, 
le nombre de sequences etant par exemple de quatre. 

La duree totale de sechage est de 40 secondes 
seulement, la couche d'email est parfaitement seche, 
et son adhesion est tr&s bonne (la couche d'email 

10 accroche bien au verre et eile ne forme pas de 
croQte). A la sortie du dispositif de sechage, le vitrage 
est manipulate, la temperature du verre etant d'envi- 
ron 50°C. 

L'invention s'applique en particulier a la fabrica- 

15 tion d'une couche d'email en forme de bande, bor- 
dure, toutes autres formes, et de toutes tallies, telles 
que celles connues et utilisees dans les vitrages pour 
vehicule a moteur ou dans les vitrages pour le bati- 
ment ou encore sur des miroirs. 

20 Un autre avantage de l'invention reside dans la 

possibilite de fabriquer une couche d'email plus 
epaisse et plus homogdne que lorsqu'on seche par IR 
ou U.V. On peut fabriquer par exemple une couche 
d'epaisseur superieure a 25 urn qui correspond g6n6- 

25 ralement a Tepaisseur iimite pour une couche sechee 
par IR ou UVdans des conditions industrielles. Selon 
l'invention, on peut fabriquer industriellement une 
couche pouvant avoir une epaisseur d'environ 35 urn 
sachant toutefbis que 30 urn permet deja d'obtenir, 

30 mieux que Topacite generalement d£sir6e pour une 
couche d'email par exemple destinee a proteger un 
collage contre les UV. 



35 Revendications 

1 . Procede pour la fabrication d'une couche d'6mail 
surau moinsune partied'un substraten verre, en 
particulier un vitrage, dans lequel on depose une 

40 composition d'email sur le substrat pour former 

une couche, on seche la couche formee, et ulte- 
rieurement on effectue la fusion de la couche 
emaillee, caracterise en ce qu'au moins une par- 
tie du sechage est effectuee par micro-ondes. 

45 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en 
ce que le sechage par micro-ondes est associe a 
un sechage choisi parmi les sechages par I.R. et 
les sechages par soufflage d'air chaud. 

50 

3. Procede selon la revendication 2, caracterise en 
ce que le sechage micro-ondes est associe a un 
sechage par soufflage d'air chaud. 

55 4. Proc6d6 selon la revendication 3, caracterise en 
ce que le sechage micro-ondes et le sechage par 
soufflage d'air chaud sont effectues simultane- 
ment. 

5 
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5. Proc6d6 selon ia revendication 4, caracteris6 en 
ce que le sechage par micro-ondes et ie sechage 
par soufflage d'air chaud simultanes sont realises 
par sequences d'action de sechage et de non 
action. 5 

6. Precede selon une des revendications 1 a 5, 
caracterise en ce qu'on utilise une composition 
d'email contenant au moins un composant sus- 
ceptible d'absorber de I'energie micro-ondes. 10 

7. Procede selon la revendication 6, caracterise en 
ce que la composition d'email contient un medium 
aqueux. 

15 

8. Procede selon une des revendications 6 ou 7, 
caracterise en ce que la composition d'email 
comprend un dopant micro-ondes. 

9. Composition d'email utiiisee pour la mise en oeu- 20 
vre du procede selon la revendication 7, caracte- 
risee en ce qu'elle comprend : 

- une fritte a raison de 60 a 90 % en poids, 

- un medium aqueux, 

25 

10. Composition d'email selon la revendication 9, 
caracterise en ce qu'elle contient en outre au 
moins un dopant micro-ondes, a raison d'au 
moins 1 % en poids et de preference d'au moins 

3 % en poids de la composition d'email. 30 



en outre un agent dispersant. 

17. Dispositif pour la mise en oeuvre du procede 
selon une des revendications 1 a 8, caracterise 
en ce qu'il comprend au moins un applicateur mi- 
cro-ondes associe a des moyens de soufflage 
d'air chaud. 

18. Dispositif selon la revendication 17, caracterise 
en ce qu'il comprend au moins un applicateur a 
cavite guide d'ondes parallelepipedique dans 
lequel debouche I'orifice de soufflage des 
moyens de soufflage d'air chaud. 

19. Dispositif selon la revendication 18, caracterise 
en ce qu'il comprend une succession d'applica- 
teurs a cavite guide d'ondes parallelepipedique. 

20. Vitrage comprenant au moins une feuille de verre 
comportant au moins sur une partie de sa surface 
une couche d'email obtenue par le procede selon 
une des revendications 1 a 8. 

21. Vitrage comprenant au moins une feuille de verre 
comportant au moins une couche d'email homo- 
gene d'une gpaisseur superieure a 25 jim. 



11. Composition d'email selon la revendication 10, 
caracterisee en ce que ie dopant micro-ondes est 
choisi parmi les produits suivants : PbS, Fe 3 0 4 , 
CuO, NiO, Mn0 2 , Cr 2 0 3 , noir de carbone, des 
ferrites, du suifure de cuivre, du carbure de sili- 
cium, un melange de ces produits. 
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12. Composition d'email selon une des revendica- 
tions 9 d 11, caracterisee en ce que le medium 
aqueux comprend au moins un polyethyleneglycol. 



40 



13. Composition d'email selon la revendication 12, 
caracterisee en ce que le medium aqueux 
comprend un melange de polyethyleneglycols et 
de styrene-butadiene. 



45 



14. Composition d'email selon une des revendica- 
tions 9 a 1 3, caracterisee en ce qu'elle contient en 
outre, au moins un additif retardant le sechage de 
la composition lors de I'application d'email. 



50 



15. Composition d'email selon ia revendication 14, 
caracterisee en ce que I'additif est une micro-si- 
lice a surface hydrophobe. 



55 



16. Composition d'email selon une des revendica- 
tions 9 a 1 5, caracterisee en ce qu'elle comprend 
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